Requested Patent: EP0242666A1 



Title: THIODIAZOLYLUREA-CONTAINING AGENT FOR DEFOLIATING PLANTS ; 

Abstracted Patent: US4921 525 ; 

Publication Date: 1990-05-01; 
Inventor(s): 

GROSSMAN KLAUS (DE); JUNG JOHANN (DE); SCHULZ GUENTER (DE); 
SAUTER HUBERT (DE); HOFMEiSTER PETER (DE); TUERK WOLFGANG (DE) ; 

Applicant(s): BASF AG (DE) ; 

Application Number: US1 9880258058 19881014 ; 

Priority Number(s): DE19863612830 19860416 ; 

IPC Classification: A01 D43/28 ; 

Equivalents: 

AU601177, AU71 55887, DE3612830, IL82137, JP62249903, ZA8702693 ; 
ABSTRACT: 

An agent for defoliating plants, which contains a 1 ^^-thiadiazol^-ylurea of the formula I (I) 
where R1 is hydrogen or methyl, and R2 is C1-C6-a!kyl p C3-C8-cyc!oalkyl r C2-C4-a(keny[, 
C3-C6-a!knyi or phenyl which is unsubstituted or substituted by one or 2 chlorine or fluorine 
atoms, methyl groups, trifluoromethyl groups or methoxy groups, a process for the preparation 
the agent, and its use in a method for defoliating plants. 




Europaisches Fatentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Ver5ffentlichungsnummer: 0 242 666 

A1 



EUROPAISCHE P ATENTAN M E LDU N G 



© Anmeldenummer; 87104956-5 
© Anmeldetag: 03*04.87 



© Intel* A01N 47/36 , C07D 285/12 



® Prioritat: 16.04.B6 DE 3612830 


© Anmeider: BASF Aktfengesellschaft 






© Verdffentiichungstag der Anmeldung: 


D-6700 Ludwigshafen(DE) 


28,10,87 Patentblatt S7/44 






© Erfrnder: Grossmann, Klaus, Dr. 


© Benannte Vertragssiaaten: 


Wilheim-Busch-Strasse 5 


AT BE CH DE ES FR GB fT L! HL BE 


D-6703 Umburgerhof(DE) 




Erfinder: Jung, 4obann, ProtDr, 




Hardenburgstrasse 1 9 




D-6703 Limburgerhof(DE) 




Erfinder: Schute, Guenter t Dr* 




Carl-Bosch-Strasse 96 




D-6700 Ludwigshafen(DE) 




Erfinder: Sauter, Hubert, Dr. 




Neckarpromenade 20 




D-680Q Mannheim 1(DE) 




Erfinder; Hofmeister, Peter, Dr. 




Bernhard-Humbiot-Strasse 12 




D-6730 Neustadt(DE) 




Erfinder: Tuerk, Wolfgang Dr. 




Wtttelsbachstra&se 61 




D-6700 Ludwigshafen(DE) 



© Thiadiaeoiyiharnstoff enthaitendes Mlttel zur Entbfatterung von Pfiartzen, 

© WPttei zur Entbiatterung von PfJanzen, gekenrtzerchnet durch einen Gehalt an einem 1 ^^Thiadiazo^-yl- 
harnstoff der Formal ! 
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N H 0 

H H 



In der 

R 1 f tir Wasserstoff odar Methyl und 

R a fur C t -CrAlkyl, C 3 -CrCycloalkyl, Cj -GrAlkenyl, C 5 -C 6 -Alkinyf und Phenyl, das ggf, mit bis zu 2 Chior- 
Oder Fluoratomen, Methyigruppen, Tnfluorrnethyigruppen Oder Methoxygruppen substituted rst, steht, Ver~ 
fahren zur Hersteliung des Mitteis und seine Anwendung in einem Verfahren zur Entbfatterung von 
Pflanzen. 
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Thfadiiazolylharostoff enthaltendes Mittet zur Entbtatterung von Pf tanzen 



Die Erfindung betrifft Mittel zur Entbtatterung von Pfianzen auf der Grundlage eines Thradiazoiylham- 
stoffs, Verfahren zur Herstellung dieser Mittel und ihre praktische Verwendung. 

FOr die Abtrennung von Pflanzenorganen wie Slattern, BIQten und FrOchten vom Pfianzenkorper sind 
spezielie Gewebebereiche an der Basis der Blatt-bzw* BEQten-und Fruchtstieie verantwortlicru Bel Snsetzen 

s des Trenoungsprozesses werden die Wa'nde der Zellen dieser Trennzone durch gesteigerte Pectinase-und 
Ceflulasebfidung weich t so dafi erne Abtrennung des Organs (Abszission) durch mechanische Krafte. zB* 
durch Wind Oder durch das eigene Gewicht mSglrch wrrd {DorffHng, Das Hormortsystern der Pfianzen, 
Georg Thieme Verlag, 1382). 

1 AS-ThiadiazoI-S-yf-hamstoffe finden Verwendung ate kUnstliches Abszissionsmittel (der Wirkstoff eines 

w Handelsproduktes ist N-Phenyi-N^(1 ( 2 t 3-thiadiazo!«5-yi)-harnstoff vgL DE-OS 25 06 690 und 26 19 861). Der 
bisher verwendete Wirkstoff zaigt Jedoch sine starke Abhanglgkeit des Entblatterungserfolges von den 
Temperaturverhaltnissen, was die Anwendung in Anbauzonen mft geringer Temperatur verhindert und durch 
die Unkaikuiierbarkert temporarer Ternperaturschwankungen die Wirkungssicherheit stark beeintrachtigt 
1 ,3,4~Thiadiazol-2*yl~harnstoffe sind ebenfalls bekannt z,B, aus J, Med, Chenu 22, 2Bff; J. Med. Cherru 15, 

75 1082 ff; DE-OS 19 23 939; JA-Pat verofft 74-8253, Dort ist ihre Anwendung als Herbizide. Fungizide und 
pharmakologische Wirkstoffe beschrieben, Unbekannt ist ihre Verwendung als pflanzenvertragliche Abszis- 
stonsmittel zur gezielten indukfion des Abwurfes von Slattern, Bitrten oder Fruchten bel Kuiturpftenzen, wie 
z,B. Baumwotle, Citrus, Oliven und Kern-und Steinobstsortert, insbesondere bei BaurnwoHe besteht etn 
starkes wirtscnaftliches Interesse an Aoszissionsmltteln aus GrUnden der Ernteerieichterung. Oberra- 

ao schenderweise Obertreffen nun Mittel, die als Wirkstoff erne Verbindung der Forme* l 
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N— R z {IK 
H H 

in der 

R 1 fur Wasserstoff Oder Methyl und 

R* fur C1 - C6-Alkyl t -C & -Cycioalkyl, C* -CVAikenyl, C 3 -C6~A3kinyI und Phenyl, das ggf. mit bis zu 2 
Chtor-oder Fluoratomen, Methylgruppen, Trifiuorrnethylgruppen Oder Methoxygruppen substttuiert 1st, steht 
in wrrksamer Konzentratton enthaltem die bekannten Mittel, die auf isomeren Wirksioffen basreren, erheblich 
rn bezug auf Wirkungsintensitat, Wirkungsgeschwindigkett Besonders ist die unerwartet deufliche Ent- 
blatterungswirkung bei reiativ tiefen Temperaturen hervorzuheben* die die Anwendungssicherheit wesentlich 
erhoht 

Die Mittel werden den Pfianzen vornehmlich durch Blattsprteung zugefOhrt Dabei kann die Ausbrin- 
gung z.B, mft Wasser ais Tragerstoff durch DbHche Spritztechniken mit SpHtzbruhenmengen von etwa 1 00 
bis 1000 J/ha erfolgen. Eine Anwendung der Mitte! im sogenannten "Low Volume^-und "Ultra-iow-Voiurne^ 
Verfahren ist ebenso moglich wie Ihre Applikation In Form von sogenannten Mikrogranufaten, Infolge der 
hohen Pflanzenvertraglichkeit kahn die Aufwandmenge an Wirkstoff stark variieren. FOr die Biattbehandfung 
sind irn aHgerneinen Gaben von 0,01 bis 5 kg a, i-/ha ausretchend. 

Die MltteE konnen einfach durch Mischen einer wirksamen Menge einer Verbindung der Formel l mit 
geeigneten ftGssigen oder festen Tragerstoffen und/oder Zusatz von oberfiachenaktiven Stoffen erhalten 
werden, 

Geeignete flussige Tragerstoffe sind z.B, Wasser, aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Benzol, Toluol Xylol, Cyciohexanon, Isaphoron, Dimethylsulfoxyd, Drme^ylforrniad, weiterhin Mine- 
raloifraktfonen. Als feste Tragerstoffe eignen stch Mineraierden, z.B. Tonsil, Silicaget, Taikurn, Kaoiin, 
Attaciay» Kalkstein, Kieseisaure und pfianziiche Produkte, z.B. Mehfe. 

An oberfiachenaktiven Stoffen stnd zu nennen: z.B. Calciumiigninsuffonat, Poiyoxyethylen-octylphenole- 
ther, Naphthaiinsuifonsauren und deren Saize, Phenoisulfonsauren und deren Satze, Formaldehydkonden- 
sate, Fettalkohoisuifate sowte substituierte Benzolsulfonsauren und deren Salze, 

Der Anteil des bzw. der Wirkstoffe(s) in den konzentrierten Zuberettungen kann in wetten Grenzen 
varlieren. Betspielsweise enthaSt ern Mittet etwa 10 bis 80 Gew.-% Wirkstoff, etwa 30 bis 90 Gew.-% 
flOssige oder feste Tragerstoffe sowie ggf. bis zu 20 <3ew.-% oberfiachenaktive Stoffe, Es kann bei Bedarf 
auf eine geergnete Anwendungskonzentration verdunnt werden. 
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Die zugrundeliegenden Wirkstoffe konnen auf bekannte Wetse erhalten werden; z.B. durch die Urnset- 
zung von 2-Amino-l ,3,4-Thiadiazoi Oder 2-Amino-5-methyl-1,3,4~Thiadiazol mtt ernem geeigneten Isocyanat: 

N N 

ro H H 

Dleser Reaktionstyp ist zusammenfassend z,B. beschrteben in "The chemistry of cyanates and their 
thio derivatives*' Hrsg, S, Patai, (1377). Nachfolgend sind Beispiefe f tir Verblndungen der Forrnei t in etner 
Liste zusammengestetlt, der sich Beispieie zur biotogtschen Wirksarnkeit der Mittel anschiteften. 
T5 Die erfmdungsgemMSen Mittel konnen entweder fur sich altetn, in Mischung mit anderen Mttteto Oder 
mst artderen Wirkstoffen angewendet werden, Gegebenenfalls konnen andere EntblStterungs~> Pflanzen- 
schutz-oder SchadiingsbekSmpfungsmittel je nach dern gewGnschten Zweck zugesetzt werden, 

ao Tabelle 1 : Verbindungert 
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AnwenduTigsbefspiete 
Beisplet A 

$ Junge BaumwoiipHanzen {Sorte Delta Pine, Entwicklungsstadiu.ro 5 -5 entwtckeite Laubbl&tter) wurden 
unter Gewachshausbedingungen angezogen (Tag/Nachttemperatur 26/1 B S C ( refat Luftfeuchte 50 - 70%) - 
und tropfna/3 mH; den unten angegebenen Wirkstoffen unter Zusatz von 1 % Citowett in wa/3riger Ltteung 
blattbehandeH:. FQnf und sieben Tage nach Wirkstoffapplikatton wurde die Anzahl abgeworfener BtStter und 
der Grad der Entblatterung In % zur Kontrolie angegeben. 

m 

MitteX, enthaXtend Umgerechnete I Entblatterung nach 
Wirkstoff Nr, Aufwandmenge 5 7 Tagen 
T5 kg/ha 



9 farmuliert in 3 83 8 6 

3 Tween 35 © 5 9 5 9fl 

Endmenge 

5 Gew*-Z 



17 -FormuXiert in 5 8 2 84 

25 Tween 85 ® 

Endmenge 
5 Gew. -X 
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VergleicnsmitteX 
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harnstof-F 








(Handelsprodukt \ 








Unbehandelt 
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© Tween 85 ist ein Netzmittel auf der Grundlage von 
PolycxyethyXensarbitan-TrioXeat 

Bejspiel B 

Junge Baumwollpfianzen wurden wie in Beisprei A unter Gewachshausbedingungen angezogen. Nach 
der Bfattbehandlung - wie in Beiapiei A beschrleben - nut den unten angegebenen Mttteln wurden die 
so Pfianzen ?n spezielien Klimaraumen be! geringeren Temperaturbedingungen {Tag-/Nachtternperatur 
22/13*0) weiterkultfviert Eine Woche nach Appiikation der Mittei wurde die Anzahl abgeworfener Blatter 
bestimmt und der Grad der Entblatterung in % zur KontroHe angegeben. 
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Mittal, enthaltenci 
Wirkstoff Nr. 



9 formullert in 
Tween 65, © 
Endmenge 5 Gew.-Z 



Omgerechnete 
Aufwandmenge 
kg/ha 



t Entblatterung nach 
1 Woche 
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Vergleichsmittel: 

N-Phenyl-N'-t t .2,3- 

thiadxazol-5-yI) - 

harnstof-f 

( Hsmdelsprodukt J 



so 



Unbebandelt 



Die Ergebnrsse aus Beispiei A und B zeigen, da# die erfindungsgemSSen Mattel unter bestimmten 
Ternperattirverhaltnissen sowoh* hinsichtlich Wlrkungsgeschwindigkeit dem handelstfblichen Wirkstoff deut- 
Hch Obertegen sirtd und ihre gute Wirkung ais Entbiatterungsmittel auch bei geringen Ternperaturen 
£5 entfalten. 
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Anspruche 

1. Mittel zur Entbfaiterimg von Pftenzen, gekennzeichnet durch etnen Gehait an einem 1,3,4-Thiadiazol- 
2-yi-harnstoff der Forrnet I 
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N N 0 



H 



in der 

FT fur Wasserstoff oder Methyl und 

R 3 for C, *C fi -A!kyi, C* -Cs-CyctoaikyU C 2 -Ct-AJkenyl, C 3 -Ce-Aikinyl und Phenyl, das ggf. mit bis zu 2 Chlor- 
oder Fluoratomen, Methylgruppen, Trifhiormethylgruppen oder Methoxygruppen substituiert ist, steht. 

2. Verfahren zur Herstellung von Mitteln zur Entblatterung von Pflanzen, dadurch gekennzeichnet , da£ 
man eine wirksame Menge der Verbindung der Formel I mit mindestens einem fasten Oder ftossigen 
Tragerstoff sowie ggf. mit einem Oder rnehreren oberflachenaktiven Mitteln mtscht 

3. Verfahren zur Entblatterung von Pflanzen, dadurch gekennzeichnet , da£ man etn Mittel gemajS 
Anspruch 1 auf Pflanzen oder deren Lebensraum einwirken laJSt. 
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